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Process for polishing glass objects in a polishing bath containing sulfuric acid 
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The method according to the invention of polishing glass in a polishing bath containing sulfuric acid and 
hydrofluoric acid permits long polishing times and thus reduced alternating treatments in polishing bath 
and washing bath at high polishing speed due to the fact that the polishing bath contains at least one acid 
which is stronger than the hydrofluoric acid, in particular acids whose dissociation constants are higher 
than that of the second dissociation stage of the sulfuric acid; preferably, oxalic acid is used. In order that 
the sulfuric acid concentration can be increased-in particular for glasses containing alkaline earth-0.1 to 5 
g sodium chloride and/or potassium chloride per liter of polishing bath are added to the polishing bath 
during an 8-hour shift, either all at once or in portions. 
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@ Varf ahrenzum Pollaran von Glasgagantt&ndan In alnam Schwofalsiiira und Huasaura anthaltendmi PoOarbad. 

Das erfindungsgemSBe Verfahren zum Glas-Polieren in 

einem Schwefel- und Rufisaure enthaltenden Potierbad 

gestattet lange Polierzeiten und damit verminderte Wechsal- 

behandtungen in Polierbad und Waschbad bei hoher Poliar- 

geschwindigkeit aufgrund der Tatsache, daS das Polierbad 

eine oder mehrere Sauren enthalt die stdrker sind ala die 

FluBsiure, insbesondere deren Dissoziattonskonstante 

h6her ist als die der zweiten Dissoziationsstuf e der Schwefel- 

sSure; bevorzugt wird Oxalsgure angewandt Urn die Schwe- 

feisaurekonzentration nach oben enveltem zu kOnnen - 

insbesondere bei erdalkalihaltigen Glasem - werden dem 

Potierbad zusdtzlich 0,^ bis 5 g Natrium- und/oder Kaiium- 
^ chlorid je Liter Polierbad innerhalb einer 8h-Schicht auf 
^ einmal oder portionsweise zugesetzt. 
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Beschreibu 



X£££2!l£££I_£HI!l_££ii£££I2_X£n 1 a s g e g e n s t a d en^ln ein e m 
Schwerelsaure_und_F2^ufi^^ 

Es ist bekannt, 61 asgegen s tande - und zwar 'sowohl PreB- 
glas als auch geschliffene GlasgegenstSnde - auf chemischem 
Wege 2u polieren, wobei ein Flufisaure und Schwef elsaure 
enthaltendes Polierbad angewandt wird. Durch die beim 
5 Saure-Polieren s tattf indenden Reaktionen mit den Glasbe- 
standteilen der Oberflache der Gegenstande bildet sich 
auf dieser eine festhaftende Schicht aus Reakt i onspro- 
dukten. Diese Reaktionsproduk t e sind im allgemeinen Sul- 
fate, Fluoride und Si 1 i c of luor i de der in den Glasern 

10 enthaltenen Kationen. Diese Schicht an Re akti on spr odukten 
behindert den Pol iervorgang , also die Einwirkung der Po- 
liersauren auf die Gl asoberf lache , bis diese Reaktionen 
vollstSndig zura Stillstand kommen. Es war daher bisher 
irnmer erf or der 1 i ch , diese Schicht aus Reakti onsproduk ten 

15 dcs Poliervorgangs von der Glasoberf lache abzulbsen, urn das 
Polieren fortsetzen zu kbnnen. Dazu wurde das Polieren 
unterbrochen und der Uberzug abgewaschen und dies viele 
Male wiederholt. bis der angestrebte Poliergrad erreicht 
war* Zura Abwaschen des Polierbelags wurde frliher Wasser 

20 angewandt, was aber zu groflen Nachteilen fuhrte, weil 
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durch das abwechselnde Polieren und Waschen groBe Wasser- 
mengen in das Polierbad geschleppt werden, die dieses 
daniit verdunnen, und andererseits Waschwasser mit solchen 
Sauregehal ten anfallen, dafl dies nicht nur zu einem un- 
gebuhrlichen Saure verbrauch sondern auch zu schwerwi egen- 
den Problemen fiihrt, weil ja diese sauren Waschwasser, be~ 
vor sie in die Flusse abgelassen warden kbnnen, in aufwen- 
diger Weise neutralisiert werden miissen. 

Aus der DE-PS 29 49 383 ist es bekannt, aus der Polier- 
saure kontinui erl i ch , absatzweise oder von Zeit zu Zeit 
die gelosten Natrium- und/oder Kaliumionen zu entfernen, 
um dadurch die Polierzeit bei einem einzelnen Tauchvorgang 
weseotlich zu verlangern oder mit anderen Worten , die 
Wechgelbehandlung von Polierbad und Waschbad auf einige 
wenige Male zu beschranken bzw, in einem einzigen Polier- 
und Waschvorgang die angestrebte Oberf lachengute zu er- 
reichen. Diese Entfernung der Natrium- und/oder Kalium- 
ionen aus dem Polierbad geschieht nach diesem Stand der 
Technik durch Zugabe von Si 1 icojTluorwasserstojTr- 

saure, was zu einer Ausfallung der entsprechenden Silico- 
fluoride fiihrt, die dann beispielsweise durch Filtrieren 
Oder Zentrif ugieren von der Poliersaure entfernt werden. 
Zusatzlich zu Silicofluorwasserstoff saure wurde auch 
Phosphor- und/oder Essigsaure und gegebenenf alls Malon-^ 
Oxal- Oder Weinsaure zur Verbesserung der Ausfallung in 
das Polierbad eingebracht. Eine andere Moglichkeit 
zur Entfernung der Alkaliionen aus dem Polierbad besteht 
nach diesem Stand der Technik in einer Elektrolyse in 
einer Quecksilberzelle oder einer Zelle mit einer kat- 
ionensemipermeablen Membran, wobei die Alkaliionen der 
Poliersaure entzogen werden. SchlieBlich besteht auch die 
Moglichkeit zur Entfernung der Alkaliionen aus der Polier- 
saure mit Hilfe eines Kationenaustauschers. 
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Nach dem Verfahren der alteren DE-OS 31 23 908 v?ird im 
Polierbad neben Schwef elsaure eine extrem niedere FluB- 
saure-Konzentration, namlich < 1 % HF, insbesondere 0,5 
bis 0,8 % HF/ angestrebt, urn den Dissoziationsgrad der 
•FluSsaure moglichst hoch zu halten, Aus der US-PS 
1 7 77 321 aus 1 930 ist ein Polierbad bekannt, welches auis 
FluSsaure, 30 %-iger Schwef elsaure, Wasser und einer ge- 
ringen Menge an rauchender Schwef elsaure unbekannter Kon- 
zentration hergestellt worden ist und dem als "controlling 
agent" etwa 0,7 g/1 ^2^5 z^gesetzt worden sind. 

Aus der DE-PS 11 89 681 ist ein Polierbad mit einer 
Schwef elsaure-Konzentration zwischen 55 und 67 % und 
einer FluBsaurekonzentration zwischen 5 und 7 % bekannt, 
welches bei einer Temperatur zwischen 55 und 70 arbeitet 
und zur Beeinf lussung der Konstitution des sich auf der 
Glasoberf lache bildenden Salzbelags ein Schwermetallsalz 
Oder stark oxidierendes Kaliumpermanganat oder Chromoxid 
enthalt. 

Abgesehen von der Anzahl der erf orderlichen Wechselbe- 
handlungen in der Poliersaure und i m Waschbad der zu po- 
lierenden Gl asgegens tande , ist fur ein wi r tschaf t 1 i che s 
Verfahren zum Polieren von Gl asgegenstan den auch der Ver- 
brauch von FluBsaure und auch Sch we Te 1 saur e von besonderer 
Bedeutung. Der Saure verbrauch , insbesondere der Verbrauch 
an FluBsaure, ist abhangig von der Zusammense tzung des Po- 
lierbades und beeinfluflt die Polierzeit einer Charge von 
Glasgegenstanden bzw. die Anzahl an zu polierenden Chargen 
ohne der Notwendigkei t der Erneuerung oder Auffrischung 
des Polierbades. Die Tur den Pol i ervorgang wesentliche 
Abtraggeschwindigkeit eines Polierbades steht wegen des 
sich bei hoher Kon z en tra ti on auf der Gl asober f 1 ache dicht 
.abscheidenden Salzbelages im umgekehrten Verhaltnis zur 
Konzentration der Sulfationen und Fluoridionen im Bad. 
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Aufgabe der ErTindung ist nun ein Verfahren zum Polieren 
von Glasgegenstanden in einem Pollerbad, enthal-tend 
Schwef elsaure und FlulBsaure^ und AbspUlen der fer*1:ig po- 
lierten Gegenstande mit Schwef elsaure und/oder Wasser 
5 mit hoher Abtraggeschv/indigkei t , also relativ kurzen Po- 
lerzeiten, wahrend gleichzeitig die Arbei tsf ahigkei t des 
Polierbades verlangert ist. Eine weitere Aufgabe der Er- 
findung liegt darin, dieses Polierbad noch so zu ver- 
bessern, daB es ohne speziellen ReinigungsmaBnahmen oder 
10 zumindest teilvjeiser Erneuerung wahrend einer 8h-Schicht 
arbeitsfahig ist, wahrend die Leistungsf ahigkeit des 
Polierbads und die Polierqualitat alien Anf orderungen ent- 
spricht . 

15 Diese erste Aufgabe wird erf IndungsgemaB dadurch- gelost, daB 
man dem Polierbad eine oder mehrere Sauren zusetzt, 
die nicht stark oxidierend jedoch starker sind als 
FluBsaure und gegebenenf alls starker als die zweite 
Dissoziationsstuf e der Schwef el saure , wodurch die Kon- 
20 zentration an Fluoridionen und gegebenenf al Is an Sulfat- 
ionen im Polierbad durch gehemmte Dissoziation der ent- 
sprechenden Sauren nieder gehalten wird. Gerade beim Po- 
lieren von mit grobem" Schliff versehenen Glasgegen- 
st^nden ist es wesentlich, die Fluoridionen-Konzen- 
25 tration mbglichst nieder zu halten. Urn derartige Glasge- 
genstande in einem einzigen Tauchvorgang auf den ge- 
wunschten Poliergrad zu bringen, muB die Fluor i di onen-Kon- 
zentration besonders tief gehalten werden, damit der sich 
bei der Po 1 i erre ak t i on bildende Niederschlag in so feiner 
30 Form und mit so geringem Haftvermbgen an der Oberflache 
der Glasgegenstande entsteht,dafi er nicht fest haftet. 
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Diese erf indungsgemafie Zugabe von Sauren, die starker 
sind als die FluflsSure und vorzugsweise auch eine hbhere . 
Dissoziationskonstante als die zweite Stufe der Schwe- 
felsaure besitzen, ist streng zu un terschei den von der 
Zugabe von Silicof luorwasserstof f saure zur Ausfailung der 
Natrium- und/oder Kal i umsi 1 i cof 1 uor i de nach der 
DE-PS 29 49 383. Dort wird die Entfernung der Alkaliionen 
durch Saurezusatz aus dem Polierbad angestrebt, wohin- 
gegen hier es um die Zurilckdrangung der Dissoziation der 
in dem Pol i erbad"* enthal tenen FlulEsaure und Schwef elsSure 
auf ein solches Ausmafl angestrebt wird, daB in Folge der 
niederen SOJ^ ' -Konzentration und insbesondere F'-Konzen- 
tration eine hohe Abtraggeschwindigkei t , entsprechend ge- 
ringen Polierzeiten , bzw. eine miniraale Anzahl an Wechsel- 
behandlungen im Polierbad und im Waschbad erforderlich 
werden. 



20 



Flir den er f indungsgemaBen Zweck eignen sich Phosphor- 
-sauren, Monocarbonsauren wie Essigsaure, Di carbonsSuren 
wie Oxalsaure, Malonsaure oder Phthalsaure, Hydroxycar- 
bonsauren wie Weinsaure oder C i tronen saure , soweit sie 
die obige Forderung, namlich eine starkere Saure als 
FluBsSure zu sein, erTullen. Si 1 i cof luorwasserstof 
saure ist hier nicht geeignet. weil sich deren Konzen- 
25 tration unter den herrschenden Verf ahrensbedingungen 

nicht einstellen laBt infolge der standigen Neubildung 
im Bad ^nd der tempera turabhangi gen. Ver f luch t igung (als 
SiF^) aus dem Bad. Eine stark oxidierende Saure wie 
Chroitisaure ist wegen ihrer starken OxidationsWirkung 
nicht geeignet. 

Bisher war es nur moglich, die Dissoziation von Fluor- 
wasserstoff und damit die Konzentration an Fluoridionen 



30 
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im Polierbad uber die Konzentra ti on der Sch we f e 1 s aure 
und die Bad temper a tur zu regeln. Nachteilig bei dieser 
Methode ist es, dafl fur einwandfreie Pol i ervorgange die 
Hon z en tr a ti on an Sulfationen zu der von Fluoridionen in 
einem bestirnmten Verhaltnis stehen muB. Es war daher 
bisher er f orderl i ch , beim Pclieren von Na trongl asern mit 
Diamantschliff mit hochstmoglicher Sch wefel saurekonzen- 
tration zu arbeiten, damit die Dissoziation von Fluor- 
wasserstoff und damit die Fluoridkonzen tration im Po- 
lierbad soweit herabgedrUckt wird, dafi auch diese Glaser 
mit diesem Grobschliff in einem Langzei tprogramm mit 
vielen Badwechsel-Behandlung-en poliert werden konnten. 



Durcii die er Tindungsgemafie Mafinahme , dem Polierbad eine 
15 starkere Saure als Flufisaure zuzusetzen, gelingt es erst- 
mals , unabh^ngig von der Schwef elsaurekonzentra ti on die 
Fluoridionen-Konzentration auf solche Werte herabzu- 
drUcken, daB die bei der Pol i erreak t i on entstehenden 
Salze eine solche Zusammens e t zung , Struktur und Haftungs- 
vermQgen an der Oberflache des Glasgegenstandes haben, 
daB der Po 1 i er v organg ohne Un terbr echung iiber langere Zeit 
gefuhrt werden kann, insbesondere schon durch eine ein- 
malige Tauchung der Gl asgegens tande in das erTindungs- 
gemaBe Bad bereits der erwiinschte Poliergrad erreicht 
25 wird. 

Ein weiterer Vorteil des erf indungsgemMBen Verfahrens 
liegt darin, daB durch die von der Schwef el sSurekon- 

30 zentration unabhangige Beeinf lussung der Dissoziation der 
FluBsaure und damit der Fluoridionen-Konzentration im 
Polierbad das Po 1 i er ver f ahren ganz allgeraein gesprochen 
unabhangig wird von der Ka tionen-Komponente des Glases 
(Alkali. Erdalkali). Enthalten die zu polierenden Glaser 

35 Calcium, so wird man in diesem Fall dem Polierbad nicht 
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Oxalsaure zusetzen, weil Calciumoxal at unlbslich 1st und 
ausfallen wurde. Jedoch stehen fur das er f i ndungsge- 
maRe Verfahren, wie oben bereits darauf hingewieeen, 
verschiedene andere brauchbaren Sauren zur Verfugung. 
Bei kaliumhaltigen Glasern wird man sinngemaB Weinsaure 
meiden, wegen der mbglichen Bildung des schwer Ibslichen 
Kaliumtartrats. 

Wie oben bereits darauf hingewiesen, ist es Voraus- 
setzung fUr die Anwendbarkei t von SaurerT nach dein er- 
f indungsgemaBen Verfahren, daB sie starker sind. d. h. 
eine hohere Dissoziations-Kons tante besitzen, als die 
Fluflsaure. ZweckmaBigerweise haben die Sauren auch 
eine Di ssozi ati ons-Kons tante , die zumindest zwischen 
15 der ersten und zweiten Dissoziationsstuf e der Schwefel- ' 
saure liegt, was fur die meisten oben aufgezahlten 
Sauren gilt* Oxalsaure hingegen hat eine Di ssoziations- 
Konstante noch Uber der der zweiten Stufe der Schwefel- 
saure, so daB sich im Polierbad durch OxalsSure auch 
die Sulf ationen-Konzentration herabsetzen ISBt, Daher 
wird bei dem erf indungsgemaBen Verfahren OxalsMure be- 
vorzugt angewandt. Wird mit anderen Sauren gearbeitet 
also solchen, deren Dissoziations-Kons tante zwischen 
der ersten und zweiten Stufe der Schwef elsaure liegt, 
25 so laBt sich die K on z en tr a t i on der Sulfationen nur 

durch die Schwe f e 1 saurekon zentr a t i on und Temperatur 
des Polierbades be e i nf 1 us sen . Je hoher die Temperatur 
des Polierbades ist, um so weitergehend ist Schwefel- 
saure d i s sozi 1 er t . Man wird daher zu hohe Badt emperaturen 
•vermeiden. Man kann mit dieser Methode sogar bei Raum- 
temperatur arbeiten, was aber verlangerte Polierzeiten 
bedingt . 
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Die dem Polierbad aus SchweTelsaure und FluBsaure zuzu- 
setzende Sauremenge hangt in gewissem Grad von der Kon- 
zentration von Schwe Te 1 saure bzw. FluBsaure ab. Fur 
eine Poliersaure, eni:haltend 40 bis 65 Gew.-% H^SO^ 
und 1,5 bis 12 Gew.-% HF^ ist ein Saurezusatz von 1 bis 
20 g/1 im allgemeinen en tsprechend . Bei einem Polierbad, 
enthaltend 45 bis 60 Gew.-% "2^*^4 ^ Gew,-% 

HF^ wird man 1 bis 11 g/1 zusetzen, 

Zusatzlich zu den oben bereits erwahn'ten Vorteilen 
bietet das erf indungsgemafie Verfahren auch den Vorteil , 
daB gegeniiber bekann-ten Verfahren mit einer betracht- 
lichen Anzahl von Wechselbehandlungen der Verbrauch an 
FluBsSure und die Abgabe von Siliciumf luorid an die Ab— 
luft herabgesetzt werden kann, so daB -die Umweltbe- 
lastung bzw. der Aufwand fur die Gaswasche der Abluft 
nicht so groB ist. Durch die kurzere benbtigte Po- 
lierzeit und die Einstellung der zweckm^Bigsten 
Fluoridionen-Konzentra-tion ist auch der Verbrauch an 
Flufl— und Schwefelsaure gegeniiber dem bekannten Ver- 
fahren wesentlich verringert. Da der angestrebte Polier- 
grad bereits nach Abtrag einer minimalen Glasmenge 
erreicht werden kann, ist die Schlammbildung im Po- 
lierbad entsprechend gering. 

Mit obigen erf indungsgemaBen Polierbadern wird eine hohe 
Abtraggeschwindigkeit , also relativ kurze Polierzeiten, 
erreicht, wahrend gleichzeitig die Arbeitsf ahigkeit der 
Polierbader verlangert ist. Die Konzentration der Schwe- 
felsaure im Polierbad hangt von der Zusainmensetzung des 
zu polierenden Glases ab; dies gilt insbesondere fiir 
Glaser, die Erdalkaliionen, insbesondere Calcium, ent- 
halten. In obigem Polierbad nach der Erfindung betragt 
die Schwefelsaure-Konzentration 3 5 bis 65 % und soil fiir 
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erdalkalihaltige Glaser gar nur 60 bis 65 %-ig sein. Geht 
man mit der Schwef elsaure-Konzentration hoher, so kommt 
es zu Polierfehlern. Dieser enge Schwef elsaure-Konzentra- 
tionsbereich des Polierbades fiir Erdalkaliglaser ist fiir 
die groBtechnische Betriebsf iihrung nachteilig, Auch laBt 
es sich nicht wahrend einer iiblichen 8h"Schicht ohne 
Reinigung bzw. teilweiser Erneuerung betreiben. Beim Ab- 
kiihlen der Poliersaure kann die Abscheidung der Erd- 
alkaliionen unzureichend sein, so daB der Verbrauch an 
Schwefelsaure relativ hoch werden kann. 



Die oben genannte 2. Aufgabe, namlich ein Polierbad, das 
ohne speziellen ReinigungsmaBnahmen oder zximindest teil- 
weiser Erneuerung wahrend einer 8h-Schicht arbeitsfahig 
ist, wahrend die Leistungsf ahigkeit des Polierbads und 
15 die Polierqualitat alien Anforderungen entspricht, wird 
dadurch gelost, daB man dem obigen er f indungsgemaBen 
Polierbad innerhalb einer Sh-Schicht auf einmal oder in 
Zeitabstanden in Portionen nach einer gewissen Arbeits- 
zeit, in welcher sich ein Absinken der Polierwirkung des 
2 0 Hades zeigt, je Liter 0,1 bis 5 g Natrium- 

und/oder Kaliumchlorid zugesetzt. Wird Natrium- und Kaliumdblorid an- 
gewandt, so ist im allgemeinen die zuzusetzende Gesamt- 
menge etwas geringer, insbesondere urn etwa 10 % gerin- 
ger, als bei der Zugabe von nur einem Salz. Das Absin- 
ken der Wirksamkeit des Polierbades zeigt sich in ei- 
ner allmahlichen Verlangerung der Gesamtpolier zeit 
einer Charge bzw. der Notwendigkeit , mehrere Wechsel- 
behandlungen im Polierbad und im Waschbad durchzufiih- 
ren, oder auch darin, daB bei fortschrei tender Arbeits- 
zeit des Polierbades ortliche Polierfehler auftreten, 
die sich z.B. als blauliche Anatzung an der Oberfla- 
che der Glasgegenstande zeigen. 
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1st die Gesamtpolierzeit r die zur Erreichung des ange-^ 
^ - . . , . ndtv?endig ist, 

strebten Polaergrades bei der ^ewexligen Charge/um ei- 

nen gewissen Anteil angestiegen, beispielsweise um 

25 bis 50 %, Oder zeigen sich die ersten Anzeichen fiir 

Polierfehler wie blauliches Anlaufen oder Anatzen^ so 

gibt man nach der Erfindung Natrium- 

und/oder Kaliumchlorid in das Polierbad" wodurch in den 
meisten Fallen unmittelbar die Polierfehler an der ge- 
rade bearbeiteten Charge wieder verschwinden. Auch 
stellt man fest, daB nach einer kurzen Zeit, die zwi- 
schen etwa 10 und 20 min betragen kann, sich die Ge- 
samtpolierzeit, die fiir den gewiinschten Poliergrad der 
jeweiligen Charge erforderlich ist, wieder auf das nor- 
male MaB reduziert hat. Mit dem nach dem erf indungsge- 
maB verbesserten Bad laBt sich dann bei einwandf reier 
Qualitat der Politur, wirtschaf tlicher Betriebsf iihrung 
und geringem Saureverbrauch arbeiten, bis es neuerlich 
zu einem Absinken der Wirksamkeit des Polierbades 
kommt und man wieder Salz einbringen muB. Im allgemei- 
nen reicht es jedoch aus, in etwa in der Mitte einer 
8 stxindigen Schichtzeit einmal Salz zuzusetzen, um 

wahrend der gesamten Schichtzeit ohne zusatzlichen Rei-' 

nigungsmaBnahmen oder Baderneuerung arbeiten zu konnen. 

Bei Schichtende kann das Polierbad regeneriert bzw. 

erneuert werden oder es wird durch neuerliche Salzzu- 

gabe wieder optimal wirksam. 

Es wird darauf hingewiesen, daB der durch die erfin- 
dungsgemaBe Salzzugabe erreichte Effekt nicht erreicht 
wird, wenn man dem Polierbad nur Salzsaure zusetzt. 
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Uberraschenderweise konnte durch die Salzzugabe in ein 
Polierbad, welches neben Schwef elsaure und FluBsaure noch 
eine st:arke nicht^oxidierende Saure enthalt, die Auf- 
nahmef ahigkeit des Polierbades fiir Calciumionen und auch 
andere zwei- oder dreiwertige lonen^wie Zink und Borr 
in ungewohnlichem Mafia gesteigert warden. Bei 
dem salzhaltigen Bad nach der Erfindung wird 
gegeniiber dem Stand der Technik die Anzahl der benotig- 
ten Wechselbehandlungen zwischen Polierbad und V^asch- 
bad weiter verringert, Dariiberhinaus ist es auch mog- 
lich, in einem sogenannten Einbadverf ahren Glaser oline 
Wechselbehandlung einwandfrei zu polieren, indem die 
Glasgegenstande nur einmal wahrend geringfiigig langerer 
Zeit in das Polierbad getaucht und nach direktexn Er- 
1 5 reichen des angestrebten Poliergrades abgewaschen werden 
kdnnen. 

:Mit dem erf indungsgemaB angewandten Polierbad ist es 
jedoch nicht zwingend notwendig, bei Schichtende oder 
20 taglich durch Aussalzen das Polierbad zu regenerieren, 
da eine Wiederauf losung ausgef allener Salze beim An- 
warmen des Polierbads fiir die erste Charge nicht er- 
folgt. 

25 Ein weiterer wesentlicher Vorteil ist - wie oben be- . 
reits darauf hingewiesen -,daB man mit dem 
salzhaltigen Polierbad nach der Erfindung hinsichtlich 
der Schwefelsaure-Konzentration nicht in engen Grenzen 
festgelegt ist, sondern auch mit hoherer Schwef elsaure- 
Konzentration arbeiten kann, was insbesondere fiir CaO- 
haltige Glaser im Hinblick auf die Gesamtpolierzeit einer 
Charge erstrebenswert ist. Der arbeitsf ahige Bereich der 
Schwefelsaure-Konzentration liegt bei dem salzhaltigen 
Verf ahren zwischen 35 und 75 Gew.-% H2SO^ - gegenuber 
35 einer oberen Grenze von 65 % ohne Salzzusatz wahrend 
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die salzhaltigen Polierbader nach der Erfindung fiir calcium- 
oxidhaltige Glaser Schwef elsaure-Konzentration zwischen 
60 und 75 Gew.-% - gegeniiber 60 bis 65 %, wie erwahnt - 
zulassen. 

Ein weiterer Vorteil des salzhaltigen Polierbades liegt 
darin, daB die Temperatur des Polierbades wahrend des 
Poliervorgangs ungewohnlich nieder gehalten warden kann, 
Im allgemeinen war es bisher notwendig, die Temperatur 
des Polierbades zwischen etwa 50 und 65 °C zu halten. Es 
ist also nach der Erfindung nicht nur moglich/ mit hoheren 
Schwef elsaurekonzentrationen - und den damit verbundenen 
Vorteilen - ohne der Gefahr eines "Verbrennens" der Ober- 
flachen der Glasgegenstande - zu arbeiten, sondern dariiber- 
hinaus auch bei Temperaturen, die wesentlich unter denen 
liegen, die bisher fiir das Saurepolieren von Glasgegen- 
standen iiblich waren oder als moglich angesehen wurden. 
So laBt sich das erf indungsgemaBe Verfahren einwandfrei 
bei einer Badtemperatur von 20 bis 4Q^C durchfiihren. 

Besonders zweckmaflig ist die Anwendung des erf indungsge- 
maBen Verfahrens fiir Rohren von Bildschirmgeraten, Fern- 
sehrohren u.dgl., die mit Diamantscheiben geschliffen und ' 
dann sandgestrahlt worden sind. Durch das erf indungsgemaBe 
Verfahren erhalten bei kiirzesten Tauchzeiten - wie etwa 20 s 
Oder 2x105- diese Glasteile einen Poliergrad, wie man 
ihn bisher bei derartigen Gegenstanden noch nicht er- 
reichen konnte. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren wird anhand der folgenden 
Beispiele weiter erlautert, 

Beispiell 

Es sollten Glasgegenstande aus Bleikristall - etwa 30 % PbO, 
die mit Korund geschliffen worden sind, - poliert werden. 
Als Polierbad diente eine Losung mit einer Dichte von 
1,58 g/cm^ bei 20^C, enthaltend 50 Gew.-% H2S0^, 3 Gew.-% 
HF und 3 g/1 Oxalsaure (Oxalsaurekonzentration 0,15 Gew«%), 
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welches bei einer Temperatur von 50^C betrieben wurde . Den 
gewiinschten Poliergrad erhielt man ohne Wechselbehandlung 
in einer Polierzeit von 12 min. 

B e i s P £ 

Es sollten Glaser aus Bleikristall - 30 % PbO , die 
mit Diamant geschliffen worden sind, - poliert werden. 
Als Polierbad diente eine Losung, enthaltend 45 Gew.-% 
HgSO^ und 4 % Gew.-* HF sowie 7,5 g/1 Oxalsaure ent- 
sprechend einer Oxal saur ekonzentra ti on von 0,35 Gew.-%. 
Das Bad wurde bei einer Temperatur von 55 betrieben. 
Nach 4->inaligem Tauchen in das Polierbad wahrend 1,5 min 
und Uberfuhren in ein Schwef el saure-Waschbad war in 
einer Gesamt-Polierzei t von 10 min der angestrebte 
Poliergrad erreicht:. 

B_^e_i_£_p_i_€_l^ 3 

In Abwandlung des Beispiels 2 wurde eine Lbsung. ent- 
haltend 55 Gew.-% ^2^^4 * ^ Gew.-% HF und 11 g/1 Oxal- 
saure entsprechend einer Oxal sSurekonzen tration von 
0,7 Gew.-% angewandt. Mit diesem Polierbad war keine 
Wechselbehandlung erforderlich und nach einer Polierzeit 
von 20 min war der angest;rebte Poliergrad erreicht. Der 
FluBsaureverbrauch lag - im Vergleich zu dem nach Bei- 
spiel 2 - um 30 % hbher. 

B_e_i_s__p_i^_e_l 4 

Es sollten mundgeblasene Glaseri enthaltend 24 % PbO, 
poliert werden und zwar mit einer Lbsung, enthaltend 
45 Gew.-% H^SO^. 2,5 Gew.~% HF und 3 g/1 Weinsaure ent- 
sprechend einer We i ns aur ekonzentra ti on von 0,3 Gew.-%, 
wobei das Polierbad bei einer Temperatur von 50 C ge- 
halten wurde. Nach einer Polierzeit von 20 min ohne 
Wechselbehandlung war der angestrebte Poliergrad er- 
reicht. 
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B_e_i_s_p_i^_e_l. 5 

Es waren geprelJte Glaswaren mit 24 Gew,-% PbO zu po- 
lieren, wofur eine Losung enthaltend 60 Gew.-% H^SO^ 
und 5 Gew.-% HF sowie 1,1 Vol.-% 85 %-ige Phosphor- 
saure H^PO^ mit einer Temperatur von 50 "C angewandt 
wurde. Nach einer Polierzeit von 15 min ohne Wechselbe- 
handlung war der angestrebte Poliergrad erreicht. 



Beispiel 6 



In einein Polierbad, enthaltend 70 % Schwefelsaure und 
4,5 % FluBsaure sowie 2,5 g/1 Weinsaure von einer 

15 Temperatur von 50«»C wurden Gegenstande aus einem Glas, 

enthaltend 24 % PbO und 4 % CaO, poliert und zwar er- 
folgte der gesamte Poliervorgang - je nach Schliffart 
der Gegenstande - in Form einer viermaligen bzw. fiinf- 
maligen Wechselbehandlung durch Tauchen in das Polier- 

20 bad und anschlieBendes Tauchen in das Schwefelsaure- ' 
waschbad. Die gesamte Polierzeit, also die Zeit, wah- 
rend die Gegenstande sich im Polierbad befanden, war 
anfanglich 12 min und stieg im Laufe einer Arbeits- 
zeit von 4 h auf 20 min. 



Nun wurden dem Polierbad 0,3 g NaCl, bezogen auf 1 1 
Polierbad, zugesetzt und nach einer Wartezeit von ca. 
15 min konnte das Polieren einer neuen Charge von Glas- 
gegenstanden inner halb von 15 min wieder stattfinden. 

Gegen Ende der Arbeitszeit von 4 h und der Verlange- 
rung der Gesamtpolier zeit einer Charge auf 20 min 
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zeigte sich auf den Glasgegenstanden eine leichte 
blaue Anatzung, die nach Zugabe der Salzlosung sofort 
verschwand. 



Beispiel 7 



-I 



Entsprechend Beispiel 6 wurden in einem Polierbad, 
enthaltend 75 % Schwef elsaure , 1,5 % FluSsaure sowie 
10 cm Phosphorsaure, 75 %-ig,bei 40«>C Gegenstande aus 
einem Glas, enthaltend 5 % PbO und 5 % CaO,in einer 
viermaligen Wechselbehandlung und einer Gesamtpolier- 
zeit von 15 min poliert. Innerhalb einer Arbeits- 
zeit von 4 h stieg die Polierzeit auf etwa 20 min an. 
Nach zugabe von 0,1 g/l NaCl und 0,1 g/1 KCl betrug. 
bei den weiteren Chargen die Polierzeit wieder 15 min. 
Die gegen Ende der vierstundigen Arbeitszeit stellen- 
weise auftretende blaue Anatzungen traten nach der 
Salzzugabe nicht mehr auf. 



Beispiel 8 

Entsprechend obiger Beispiele wurden in einem Polier- 
bad, enthaltend 65 % Schwef elsaure , 8 % FluBsaure und 
6 g/l Oxalsaure, bei einer Temperatur von 39 »C Gegen- 
stande aus einem Glas, enthaltend 28 % PbO, ohne Wech- 
selbehandlungen.also in einem Einbadverfahren inner- 
halb von 3,5 min bis zum gewiinschten Poliergrld po- 
liert. Nach einer Arbeitszeit des BTdll^^lrlfen verein- 
zelt blaue Anatzungen auf den Glasgegenstanden auf und 
die Polierzeit stieg allmahlich auf 5 min an. Nach Zu- 
gabe von 0,5 g/l NaCl und einer Wartezeit von 15 min 
traten keine Polierfehler mehr auf und die Polierzeit 
stellte sich wieder auf 3.5 bis maximal 4 min ein. 



8149 



PATENTANWXLTE dr.-ino. 

PECHMANN - BEHR 

EUROPEAN PATENT ATTORNEYS 



01 06301 

WUESTHOFF-v. PECHMANN -BEHRENS-GOETZ "-'hii-fi. 



DIPL,-ING.C 

DIPL.-CHEM IMANN 
DK.-ING. DI. 

DIPX..-ING.; DIPL.-VIRTSCH.«ING. XUPEKT COS' 



D-8000 MUNCHEN 90 
SCHWEIGERSTRASSE2 

TELE PON : (089) 66 20 51 

telecxamm: protectpatent 
telex: 524070 



Patentanspruche 



1 . Verf ahren zum Polieren von Glasgegenstanden in 

einem Polierbad, enthaltend Schwef elsaure und FluBsaure^ 
und Absplilen der fertig polierten Gegenstande mit Schwe- 
f elsaure und/oder Wasser, dadurch gekennzeich- 
5 net, daB man dem Polierbad eine oder mehrere nicht 
oxidierende Saure(n) zusetzt, die starker als FluSsaure 
ist (sind) . 

2. Verf ahren nach Anspruch 1 / dadurch g e k e n n • 
10 zeichnet, dafi man eine Saure zusetztr die auch 

starker als die 2. Dissoziationsstuf e der Schwefelsaure 
ist. 

3. Verf ahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch g e - 
15 kennzeichnet, daB man eine oder mehrere der 

Phosphorsauren, Monocarbon— , Dicarbon- oder Hydroxysauren 
zusetzt • 

4. Verf ahren nach Anspruch 3, dadurch g e k e n n - 
20 zeichnet, daB man Oxalsaure, Malonsaure, VJein- 

saure, Citronensaure und/oder Phosphor saure zusetzt. 

5. Verf ahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch g e - 
kennzeichnet , daB man dem Polierbad 1 bis 

25 30 g/1 Saure zusetzt. 
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6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch g e k e n n - 
zeichnet , dafi man 1 bis 30 g/1 Saure einem 40 bis 
65 Gew.-% Schwef elsaure und 1,5 bis 12 Gew.-% FluBsaure 
enthaltendem Polierbad zusetzt. 

5 

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch g e - 
kennzeichnet , daB man dem Polierbad innerhalb 
einer 8h-Schicht bei Absinken dessen Wirksamkeit und be- 
ginnendem Auftreten von Polierfehlern zusatzlich 0,1 bis 

10 5 g Natriumchlorid und/oder Kaliumchlorid - bezogen auf 
Liter Polierbad - zusetzt. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch g e k e n n - 
zeichnet, daB man Natrium- und/oder Kalium- 

15 chlorid portionenweise nach einer Arbeitszeit des Polier- 
bades von etwa 4 h zusetzt. 

9. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, dadurch g e - 
kennzeichnet , daB man mit einem 35 bis 

20 75 Gew.-% Schwef elsaure enthaltenden Polierbad bei einer 
Temper atur von 20 bis 40 ^'C poliert. 

10. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8 zum Polieren von 
Gegenstanden aus erdalkalihaltigem Glas, dadurch g e - 

25 kennzeichnet, daB man mit einem 60 bis 

75 Gew.-% Schwef elsaure enthaltendem Polierbad poliert. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch g e k e n n - 
zeichnet, daB man bei einer Temperatur von 20 bis 

30 40 <>C poliert. 
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